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PROCEDE DE REALISATION D'IMPREGNATION ET/OU DE REVETEMENT 
ANTI-ADHERENT ET ETANCHE MIS EN OEUVRE A L'INTERFACE BLOC 
MOTEUR/CULASSE DE MOTEUR ET APPLIQUE NOTAMMENT SUR DES 
JOINTS PLATS, EN PARTICULAR DES JOINTS DE CULASSE 
5 METALLIQUES 

Le domaine general de la presente invention est celui de l'utilisation de 
compositions silicones reticulables, en vue de realiser des materiaux reticules, par 
exemple des elastomeres, utiles notamment pour le jointoiement, l'&ancheification et 
l'anti-adherence. 

10 Plus precisement, I'invention concerne l'utilisation de compositions 

silicones reticulables pour le traitement de joints plats, notamment pour impregner ou 
vernir (revetir) les joints de culasse des moteurs a explosion. En d'autres termes, il 
s'agit de realiser a Taide de ces compositions silicones reticulables, des impregnations 
de joints plats (joints de culasse) et/ou des revetements anti-adhesifs a l'interface 

15 "bloc moteur/culasse" de moteurs thermiques, ladite interface etant de preference le 
joint de culasse en lui-meme. 

L'unite principale d'un moteur a combustion comprend differentes sous 
unites qui doivent etre demontees pour permettre un acces k Tinterieur du moteur. 
L f une de ses sous-unites est la culasse. Les surfaces en contact entre la culasse et le 

20 bloc moteur (ou bloc cylindre) ne sont pas strictement paralleles et la finition de leur 
etat de surface ne peut 6tre parfaite. Pour effacer ces irregularit£s, il est necessaire de 
placer un joint relativement souple entre la culasse et le bloc moteur pour absorber 
les imperfections de surface susvisees ainsi que pour assurer Tetancheite des 
circulations croisees du liquide de refroidissement (eau + glycol + agent alcalin), de 

25 Thuile et des gaz en cours de combustion. Le joint de culasse a egalement pour role 
d'assurer la cohesion de Tensemble demontable "bloc moteur/culasse". Pour assumer 
ces roles, le joint de culasse doit done etre capable d'exprimer au moins deux 
fonctions de base, a savoir : Tetancheite et Tanti-adherence. 

Dans le cas ou le materiau constitutif du joint de culasse est de nature 

30 poreuse (joint composite), il est necessaire d'effacer au moins partiellement cette 
porosite par impregnation. Cela permet, d'une part, d'ameliorer l^tancheite du 
materiau vis-a-vis des fluides presents dans le moteur et, d'autre part, de lui conferer 
un certain degre de souplesse utile pour absorber la compression du joint lors du 
serrage de la culasse sur le bloc moteur. 

35 De plus, au demontage de la culasse, le joint doit pouvoir Stre retire 

facilement sans adherer aux surfaces des deux plans de joints. Cette fonction d'anti- 
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adherence est procuree par les produits de vernissage qui sont appliques sous forme 
de revetement. 

Les trois types les plus courants de joints de culasse sont les joints 
composites, les joints metalliques et les joints multifeuilles metalliques. 
5 Le joint composite appele aussi joint fibreux (ou soft) est utilise pour les 

vehicules particuliers, les petites machines domestiques et les cycles a moteur. II est 
constitue d'une plaque ou ame metallique intercalee entre deux plaques de composite 
a base de fibre organique (aramide) et de charge minerale (graphite). Le joint 
composite comprend egalement des sertissures, des anneaux de feu, souvent sur la 

10 chambre d'explosion et un trottoir en elastomere silicone pour circonscrire les fiiites 
possibles sur la surface. 

Classiquement, ces joints composites sont soumis a des traitements 
d'impregnation par trempage dans des resines silicones thermiques de 
polycondensation (resines hydroxylees catalysees a l'octoate de plomb) ou de 

15 polyaddition (resines SiH/Si- vinyle catalysees au platine). Le vernissage du joint a 
l'aide de resines silicones (polyaddition et polycondensation) succede a 
Impregnation. Enfin, on depose par s£rigraphie le trottoir en Elastomere silicone. 

Le joint metallique est utilise pour certains vehicules haut de gamme et 
pour les engins de travaux publics. II existe egalement des inserts metal-61astomere- 

20 silicone du type elastomere vulcanisable a chaud EVC. 

Le joint multifeuilles metallique, appele plus communement MLS 
("multi layered steel") est utilise pour les vehicules particuliers et industriels. II est 
constitue de feuillets metalliques recouverts chacun sur les deux faces d'un 
revetement elastomere. Ces joints multifeuilles metallique MLS sont en fort 

25 developpement. Contrairement aux joints composites, il est a noter qu'ils ne sont 
soumis qu'a l'etape de traitement par vernissage avec 1'elastomere. 

Les MLS permettent de reduire la distorsion, d'ameliorer le moment de 
torsion et done le rendement des moteurs. II en decoule une consommation plus 
faible, une reduction des emissions polluantes et un cout plus faible. Au niveau de la 

30 fabrication les MLS permettent un meilleur controle des dimensions et de Tepaisseur 
des joints, cela facilitant l'ajustement lors du montage. Grace a leur resistance a 
Texplosion et a la corrosion, ces joints MLS donnent de meilleures performances que 
les joints a fibres composites. 

Les impregnants et vernis classiquement utilises pour les joints 

35 composites sont des compositions constitutes d'huiles ou de resines silicones de 
faible viscosite, comportant des groupements fonctionnels SiOH ou SiH 
(US-A-4 720 316 ; EP-A-272 382), SiVinyl (DE-A-3 731 032 ; US-A-4 499 135), ou 
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de melanges d'une huile ou resine silicone comportant des groupements fonctionnels 
SiH et d'une huile ou resine silicone comportant des groupements fonctionnels 
SiVinyle (DE-A-3 718 559 ; EP-A-471 979 ; DE-A-3 544 740), capables de reticuler 
a temperature elevee (generalement superieure a 100° C) en presence d'un catalyseur 
5 metallique tel que les sels d'etain, de titane, de zirconium, de platine ou d'un 
peroxyde. 

Les compositions a base d'huiles ou de resines silicones comportant des 
groupements fonctionnels SiOH, SiH, SiVinyle ou SiH/SiVinyle presentent 
generalement au moins un des inconvenients suivants : 
10 - le melange constitue par la matrice silicone et le catalyseur est 

instable a temperature ambiante (surtout en P absence de solvant), 
cette instability se traduisant par une augmentation de viscosite, 
voire par une gelification du bain d' impregnation ou de vernissage, 
ce qui necessite un frequent remplacement du bain d' impregnation 
15 ou de vernissage ou un traitement en deux etapes ; par exemple les 

brevets US-A-4 720 316 et EP-A-272 382 preconisent la mise en 
oeuvre du catalyseur lors de la faBrication du carton, puis 
impregnation du carton sech6 par une huile silicone a groupements 
SiH; 

20 - il est souvent necessaire de disperser le melange silicone + 

catalyseur dans un solvant organique afin d'augmenter la stabilite 
et diminuer la viscosite dudit melange ; il en decoule les 
inconvenients lies a P utilisation de solvants (toxicite, pre voir des 
dispositifs de securite et de recyclage du solvant) ; 

25 - le prix de revient des matieres premieres est eleve, notamment dans 

le cas des huiles ou des resines vinylees associees eventuellement a 
des huiles ou resines a fonctions SiH et a un catalyseur au platine ; 
ces melanges peuvent etre tres stables a temperature ambiante, 
notamment en presence d'un inhibiteur du platine, mais sont 

30 onereux du fait de la mise en oeuvre d'huiles ou de resines 

vinylees. 

Dans la quete d'une nouvelle composition silicone pour le traitement de 
joints de culasse, ayant pour objectif de perfectionner les compositions connues sus- 
visees, il a ete propose d'utiliser une composition silicone reticulable par 
35 hydrosilylation et contenant un POS <x,co-diOH, un POS a motif SiH du type 
polymethylhydrogenosiloxane ainsi que de l'ethynylcyclohexanol, ce dernier 
compose permettant de former des resines a fonction silanol ; le ratio SiH / SiOH du 
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POS conceme etant de Pordre de 1 0/1 a 30/1, la composition comprenant egalement 
un catalyseur de polyaddition du type Karstedt (cf. demande de brevet fran9ais 
FR-A-2 697 532). 

Meme si une telle composition amene effectivement des ameliorations, 
5 sur le plan de la stabilite, de la reactivity et de la souplesse d'emploi, il n'en reste pas 
moins que la reticulation propre a ce type de composition comporte une etape 
contraignante de chauffage & temperature elevee (160° C) pendant 5 a 10 minutes. 
Une telle etape est particulierement penalisante quant a la productivite d'un procede 
industriel de traitement ou de revStement de joints de culasse a Paide de silicones. II 

10 peut ainsi etre, par exemple, necessaire de recourir a Putilisation d'appareillages 
sophistiques et couteux tels que de long tunnels de chauffage. II apparait done que 
ces compositions silicones reticulables par polyaddition et utilisees pour Ie 
revetement de joints de culasse n'apporte pas encore une solution entierement 
satisfaisante au probleme de la realisation d' impregnation et de traitement silicone de 

15 joints de culasse, qui repondent aux specifications d'anti-adherence et de 
compressibilite, de meme qu'aux exigences de productivite et de rentabilite pour les 
productions a grande echelle. 

La demande de brevet fran$ais N° 2 722 203 est relative a P application 
d'un revetement fluorosilicone reticulable sur un joint de culasse. Un tel revetement 

20 est obtenu a partir d'une composition silicone reticulable sous l'effet de la chaleur, 
des UV ou d'un faisceau d'electrons, par hydrosilylation. Cette composition 
comprend un fluorosilicone vinyle, xm POS porteur de motifs SiH, un catalyseur 
d'hydrosilylation au platine, un catalyseur de condensation du type peroxyde et 
eventuellement un solvant du type solvant halogene, ester ou cetone. Le support sur 

25 lequel est susceptible d'etre appliquee cette composition est decrit comme etant de 
preference de nature silicone. Ce revetement est plus specifiquement destine a reduire 
rimpermeabilite vis a vis de Phuile des joints de culasse. II s'agit d'un revetement 
relativement epais : 0,1 - 10 mm, qui se caracterise par un temps de reticulation 
relativement long (plusieurs minutes) et qui ne peut s'affranchir d'une activation par 

30 la chaleur pour la reticulation, meme dans les cas ou Pon utilise des UV. Ce 
revetement connu n'est done pas lui non plus satisfaisant en ce qui conceme les 
exigences liees a la production industrielle a grande echelle. Par ailleurs, le fait que la 
reticulation de cette composition fluorosilicone soit fondee sur un mecanisme 
d'hydrosilylation SiH/SiVi pose des problemes de stabilite. 

35 Le brevet americain N° 5 260 348 decrit egalement une composition 

silicone reticulable sous UV, selon un mecanisme de condensation, Une telle 
composition est utile pour la preparation de revetement anti-adherent ("release 
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coating ") notamment pour joints de culasse. Cette composition comprend un POS a, 

co-diOH du type polydimethylsiloxane ou polydifluoroalkylsiloxane, un agent de 

reticulation du type methyl- ou ethyltriacetoxysilane ou methyltribenzoxysilane, et 

un photoamorceur form6 par un sel d'onium (iodonium) dont le contre-anion est BF 4 " 

5 ou SbF 6 ~. Ces compositions silicones reticulables sous UV par condensation ne 

peuvent s'affranchir d'une activation thermique comptementaire pour obtenir des 

durees de reticulation raisonnables. II va de soi que cela complique le procede 

industriel. Le contre-anion le plus performant pour la reticulation sous UV, est le 

SbF 6 \ mais il se trouve qu'il presente F inconvenient majeur de contenir un metal 

10 lourd, ce qui peut induire un probleme de toxicite vis-a-vis de l'environnement. 

S'agissant du vernissage des joints de culasse metalliques et notamment 

des joints multifeuilles MLS, on connait, en pratique, des revetements elastomeres 

® 

caoutchouc NBR ou des revetements elastomeres fluores du type Viton . 

Le NBR est un elastomere forme par un copolymere acrylonitrile- 
15 butadiene dont le principal inconvenient dans les applications joints de culasse est sa 
faible tenue thermique. 

Le Viton est un copolymere statistique de fluorure de vinylidene 

d'hexafluoropropfene et de tetrafluoroethylene. Les compositions de revetement pour 

® 

joints de culasse a base de Viton comprennent egalement du talc ou du silicate de 

20 magnesium, du noir de carbone, une huile silicone non liee et des esters d'acides gras 

(plastifiants) et un agent de reticulation de type bis-phenol ou diamine. II est a noter 

que la demande de brevet japonais JP-A-08/2091 13 concerne de tels vernis a base de 
® 

Viton pour joints de culasse multifeuilles metalliques. La realisation de 
revetements ou de vemis elastomeres en Viton implique une reticulation thermique 
25 de 2,5 a 15 minutes a une temperature de 200 a 250°C, suivie dune post- 
vulcanisation de plusieurs heures a temperature eievee. 

® 

En outre Tapplication de la composition non reticulee de Viton se fait 

par projection au pistolet d'une solution organique. Or, on sait que le recours a des 

solvants organiques pose des problemes de securite et de toxicite. De plus, ce 

30 procede est contraignant en ce qu'il ne permet pas de realiser des films delastomere 

depaisseur superieur a 12 jim. L f adherence de ce revetement elastomere a base de 
® 

Viton sur le m^tal reste perfectible. Enfin et surtout, le cout "matiere et procede" 

® 

pour ces revetements a base de Viton reste relativement eleve. 

La demande de brevet PCT/WO-A-98/29 498 concerne aussi bien les 
35 joints de culasse metalliques que les joints de culasse composites. L'invention objet 
de cette demande PCT est la realisation d'impregnation et/ou de revetement pour 
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joints de culasse, par mise en oeuvre de composition silicone reticulable par voie 
cationique sous activation et en presence de photoamorceurs specifiques selectionnes 
parmi les borates d'onium ou de complexes organometalliques dont les contre- anions 
borates comprennent au moins un bore lie a au moins un phenyle substitue (Me, F). 
5 Le precurseur silicone liquide est un polydimethylsiloxane substitu6 par des 
groupements fonctionnels de pontage par voie cationique par exemple de type epoxy 
ou vinyloxy. II s'est avere que cette invention est perfectible au regard de certaines 
des specifications formant le cahier des charges pour les revetements ou vemis de 
joints de culasse et notamment les joints de culasse multifeuilles metalliques MLS. 
10 Ces specifications sont rappelees ci-apres : 

- antiadherence du bloc moteur et de la culasse sur le joint revetu du 
film elastomere reticule, 

- adhesion de ce revetement sur le support en particulier metallique 
constituant le joint, 

1 5 - etancheite, 

- proprietes mecaniques (durete - resistance a la rayure), 

- resistance aux solvants, 

- resistance aux fluides moteurs (huiles et liquides de 
refroidissement), 

20 - tenue en temperature. 

Force est done de constater qu'en 1'etat actuel de la technique, il riexiste 
pas de revetement elastomere etanche et anti-adherent qui soit parfaitement bien 
adapte aux joints de culasse et plus particulierement aux joints de culasse metalliques 
et plus precisement encore aux joints de culasse multifeuille metalliques MLS. Cette 

25 remarque vaut egalement pour les pr^curseurs liquides non reticules de ces 
revetements elastomeres. 

Dans un tel contexte, Tun des objectifs essentiels de la presente invention 
est done de proposer une composition silicone reticulable adaptee a I'impregnation 
et/ou au revetement de joints plats, notamment des joints de culasse (plus 

30 specialement les joints metalliques MLS), qui remedient aux carences de Tart 
anterieur en satisfaisant mieux que ce dernier au cahier des charges susvise et qui 
donne acces a un proc^de de realisation ^impregnation et/ou de revetement qui soit 
rapide, qui ne necessite pas d'equipements sophistiqu6s, ni Temploi de solvants 
toxiques et dangereux, ni de hautes temperatures et qui permette d'obtenir un 

35 revetement silicone ou un vemis suffisamment adherent sur le support du joint, 
suffisamment antiadherent vis-a-vis de la culasse et du bloc moteur, etanche, dur, 
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resistant a la rayure, aux solvants et aux fluides moteurs, et de surcroit stable a la 
temperature. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de trouver un procede de 
realisation d'impregnation et/ou de revetement de joint plat, notamment de joint de 
5 culasse, de preference de joint de culasse MLS, qui soit £conomique, simple a mettre 
en oeuvre, et qui permette d f obtenir un joint de culasse silicone antiadherent qui soit 
performant dans son environnement d'utilisation. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir un joint plat 
notamment un joint de culasse, de preference un joint de culasse MLS, impregne 

10 et/ou revStu d'un silicone reticule antiadherent et compressible et presentant toutes 
les specifications attendues et evoquees ci-dessus. 

Une fois ces objectifs fixes, la demanderesse a eu le merite de trouver, 
apres de nombreuses etudes et experimentations, que, de maniere tout a fait 
surprenante et inattendue, il convient de mettre en ceuvre, dans le procede de 

15 realisation ^impregnation et/ou de revetement, un polyorganosiloxane A, un 
amorceur B de type borate d'onium ou borate de complexe organometallique, ainsi 
qu'un diluant r^actif C comprenant les m&nes groupements fonctionnels de 
reticulation que le POS A. Cette association ABC est essentielle pour la realisation, 
notamment, d'excellents vernis silicones pour joints de culasse MLS. 

20 D'ou il s'ensuit que la presente invention conceme un procede de 

realisation d'impregnation et/ou de revetement anti-adherent et etanche mis en oeuvre 
a Tinterface bloc moteur I culasse de moteurs et applique notamment sur des joints 
plats, en particulier des joints de culasse, 



caracterise en ce qu'il consiste essentiellement : 
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1 - a mettre en ceuvre une composition silicone comprenant : 
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A- 100 parties en poids d'au moins un polyorganosiloxane (POS) 
reticulable par voie cationique et/ou radicalaire et par 
l'intermediaire de groupements fonctionnels de reticulation (GFR), 
ces GFR etant identiques ou differents entre eux et etant choisis 
parmi ceux comprenant au moins un motif fonctionnel de nature 
heterocyclique ayant un ou plusieurs atomes electrodonneurs, de 
preference O, S, N ou P, et/ou parmi ceux ethyleniquement 
insatures et substitu^s par au moins un atome electrodonneur qui 
augmente la basicite du systeme n ; 
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- B - de 0,01 a 10, de preference 0,1 a 5 parties en poids d'au moins un 
sel amorceur (PA) forme par un borate d'onium d'un element des 
groupes 15 a 17 de la classification periodique [Chem. & Eng. 
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News, vol 63, N° 5, 26 du 4 Fevrier 1985] ou d'un complexe 
organometallique d'un element des groupes 4 a 10 de la 
classification periodique (meme reference), 
° I'entite cationique dudit borate etant choisie parmi : 

(1) - les sels d'onium de formule (I) : 

[(Rl) n -A-(R2) m ]+ (I) 
formule dans laquelle : 

• A represente un element des groupes 1 5 a 1 7 tel que par exemple I, 
S, Se,PouN ; 

• R* represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyclique en 
Cg-C20> ledit radical heterocyclique pouvant contenir comme 
heteroelements de 1' azote ou du soufre ; 

. R2 represente ou un radical alkyle ou alkenyle lin^aire ou 
ramifie en C1-C30 ; lesdits radicaux R* et R^ etant eventuellement 
substitues par un groupement alcoxy en C1-C25, alkyle en C1-C25, 
nitro, chloro, bromo, cyano, carboxy, ester, mercapto, 

• n est un nombre entier allant de 1 a v + 1, v etant la valence de 
Telement A, 

• m est un nombre entier allant de 0 h v - 1 avec n + m = v + 1, 

(2) - les sels d'oxoisothiochromanium possedant la formule : 

O 




ou le radical R*> represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C r 



(3) - les sels de sulfonium dans lesquelles Tentite cationique comprend : 
3.1.au moins une espece polysulfonium de formule III. 1 . 

+ 



Ar 1 



-S — Ar 



Ar 3 -S — Ar 1 



Ar 



(HI.l) 



— 1 1 



dans laquelle : 

- les symboles Ar 1 , qui peuvent etre identiques ou differents entre-eux, 
representent chacun un radical monovalent phenyle ou naphtyle, 
eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choisis parmi : un 
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radical alkyle lineaire ou ramifie en Cj - C\2> de preference en C\ - Cg, un 
radical alkoxy lineaire ou ramifie en C] - Cj2, de preference en C] - Cg, un 
atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester - 
COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en C\ - Cj2> 
5 de preference en C\ - Cg, et un groupement de formule -Y 4 -Ar 2 ou les 

symboles Y 4 et Ar 2 ont les significations donnees juste ci-apres, 

- les symboles Ar 2 , qui peuvent etre identiques ou diff6rents entre eux ou 
avec Ar*, representent chacun un radical monovalent phenyle ou naphtyle, 
eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choisis parmi : un 

10 radical alkyle lineaire ou ramifie en C\-C\2> de preference en Cj - Cg, un 

radical alkoxy lineaire ou ramifie en C1-C12, de preference en C] - Cg, un 
atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester - 
COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en Cj-Cj2, 
de preference en C\ - Cg, 

15 - les symboles Ar^, qui peuvent etre identiques ou differents entre eux, 

representent chacun un radical divalent phenylene ou naphtylene, 
eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choisis parmi : un 
radical alkyle lineaire ou ramifte en C1-C12, de preference en Cj - Cg, un 
radical alkoxy lineaire ou ramifte en C1-C12, de preference en C\ - Cg, un 

20 atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester - 

COO-alkyle cu la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en Cj-C 12, 
de preference en C\ - Cg, 

- t est un nombre entiers egal a 0 ou 1 , 

avec les conditions supplementaires selon lesquelles : 
25 + quand t = 0, le symbole Y est alors un radical monovalent Y* representant le 

groupement de formule : 

Y 1 : — S-Ar' 

L> 

ou les symboles Ar^ et Ar 2 possedent les significations donnees ci-avant, 
30 + quand t = 1 : 

O d'une part, le symbole Y est alors un radical divalent ayant les 
significations Y 2 a Y 4 suivantes : 
• Y 2 : un groupement de formule : 



— S — 

35 Ar 2 
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ou le symbole Ar^ possede les significations donnees ci-avant, 

• : un lien valentiel simple, 

• : un reste divalent choisi parmi : 



o , s s , c 

o o 



un reste alkylene lineaire ou ramifie en C1-C12, de preference en 
Cj - Cg, et un reste de formule — Si(CH3)20 — , 

© d'autre part, dans le cas uniquement ou le symbole Y represente Y^ 
ou Y*, les radicaux Ar^ et Ar^ (terminaux) possedent, outre les 
significations donnees ci-avant, la possibility d'etre relies entre eux 
par le reste Y 1 consistant dans Y'l un lien valentiel simple ou dans 
Y'2 un reste divalent choisi parmi les restes cites a propos de la 
definition de Y^, qui est installe entre les atomes de carbone, se 
faisant face, situes sur chaque cycle aromatique en position ortho 
par rapport a Tatome de carbone directement relie au cation S + ; 

-> 3.2. et/ou au moins une espece monosulfonium possedant un seul 

centre cationique S + par mole de cation et consistant dans la 

plupart des cas dans des especes de formule : 

1 + 1 
Ar S~ Ar (III.2) 

I 2 
Ar 

dans laquelle Ar^ et Ar^ ont les significations donnees ci-avant a propos de la 
formule (III. 1), incluant la possibility de relier directement entre eux un seul des 
radicaux Ar* a Ar^ selon la maniere indiquee ci-avant a propos de la definition de la 
condition supplemental en vigueur quand t = 1 dans la formule (II), faisant appel au 
reste Y 1 ; 

(4) les sels organometalliques de formule (IV) : 
(UlA^M)-^ (IV) 
formule dans laquelle : 

• M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment choisi parmi 
du fer, manganese, chrome, cobalt, 

• L* represente 1 ligand lie au metal M par des electrons 7c, ligand 
choisi parmi les ligands r|3-alkyl, T|5- cyclopendadienyl et vp 
cycloheptratrienyl et les composes rfi - aromatiques choisis parmi 
les ligands r|6-benzene eventuellement substitues et les composes 
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ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de 
contribuer a la couche de valence du metal M par 3 a 8 electrons n 9 

• represente un ligand lie au metal M par des electrons n, ligand 
choisi parmi les ligands T|7-cycloheptatrienyl et les composes t|6- 
aromatiques choisis parmi les ligands rfi- benzdne eventuellement 
substitues et les composes ayant de 2 k 4 cycles condenses, chaque 
cycle etant capable de contribuer a la couche de valence du metal 
M par 6 ou 7 electrons rc, 

• L3 represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au 
metal M par des electrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et 
NC>2 + ; la charge electronique totale q du complexe a laquelle 
contribuent L 1 , et et la charge ionique du metal M etant 
positive et egale a 1 ou 2 ; 

D Ventite anionique borate ayant pour formule : 

[BX a R b ]- 
formule dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 
1 a 4 avec a + b = 4, 

- les symboles X repr6sentent : 

* un atome d'halog&ie ( de preference chlore, fluor) avec 
a = 043, 

* une fonction OH avec a = 0 a 2, 

- les symboles R sont identiques ou differents et represented : 

> un radical phenyle substitue par au moins un groupement 
electroattracteur tel que par exemple OCF 3 , CF 3 , N0 2 , CN et/ou par 
au moins 2 atomes d'halogene (fluor tout particulierement) ce 
lorsque Tentite cationique est un onium d'un element des groupes 
15 a 17, 

> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
groupement electroattracteur, notamment un atome d'halogene 
(fluor tout particulierement), CF 3 , OCF 3 , N0 2 , CN, et ce lorsque 
Tentite cationique est un complexe organometallique d'un element 
des groupes 4 k 10, 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel 
que par exemple biphenyle, naphtyle, eventuellement substitue par 
au moins un element ou un groupement electroattracteur 
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notamment un atome d'halogene (fluor tout particulierement), 
OCF 3 , CF 3 , N0 2 , CN, quelle que soit I'entite cationique ; 

-C- 1 a 50, de preference 1 a 35 parties en poids d'au moins un diluant 
reactif consistant dans un compose organique non organosilicique 
ou organosilicique comportant dans sa structure au moins un GFR 
tel que defini supra, et Eventuellement au moins un groupement 
fonctionnel secondaire (GFS) different d'un GFR, mais capable de 
reagir chimiquement avec un GFR ; 

-D- 0 a 10, de preference 0,1 a 5 parties en poids d'au moins un 
pigment, de preference un pigment noir, et plus preferentiellement 
encore le noir de carbone; 

-E- 0 a 100, de preference 0 a 50 parties en poids d'une charge de 
nature minerale ; 

-F- 0 a 10, de preference 0,01 a 1 partie en poids d'au moins un 
photosensibilisateur, de preference selectionne parmi les composes 
(poly)aromatiques (eventuellement metalliques) et/ou les composes 
heterocycliques ; 

-G- 0 a 10" 2 , de preference 10* 5 a 10" 2 partie en poids d'un stabilisateur 
consistant dans au moins un agent amine stabilisant, 

-H- 0 a 5, de preference 0 a 2 parties en poids d'un promoteur 
d'adherence de preference choisi parmi les silanes alcoxyles et/ou 
epoxydes; 

2 - a appliquer cette composition sur un support (interface bloc 
moteur/culasse ou joint plat de culasse), et 

3 - a faire reticuler la composition appliqu^e par activation 
photochimique et/ou thermique et/ou sous un faisceau d'electrons. 

Cette invention est un perfectionnement de celle selon la demande 
WO-A- 98/29 498 dans laquelle on met en oeuvre une composition silicone 
reticulable par voie cationique comprenant un polyorganosiloxane POS A et un 
amorceur B, mais exempte du diluant C porteur de groupement(s) fonctionnel(s) 
GFR et eventuellement GFS. 

Cette combinaison ABC est source de resultats avantageux et inattendus 
pour l'impregnation et/ou le vernissage de joints plats, notamment de joints de 
culasse, en termes d'antiadherence, d'adhesion sur le support (de preference 
metallique) du joint d'etancheite, de proprietes mecaniques, de resistance aux 
solvants et aux fluides moteurs et de tenue a la temperature. 
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Dans cette combinaison ABC, l'amorceur B se singularise par sa nature 
borate d'onium ou borate de sel organometallique avec un contre-anion borate du 
genre borophenyle substitue par des groupements electroattracteurs, par exemple 
fluores. Entre outre la composition liquide non reticuiee utilis^e dans le procede 
5 selon Tinvention est dotee d'une excellente stabilite a la conservation. Sa viscosite 
reste faible malgre la presence de Famorceur. Cette stabilite s'observe pendant 
plusieurs jours, voire plusieurs mois apres realisation de la composition pour autant 
que celle-ci soit stockee a l'abri de la lumiere. Cette composition liquide precurseur 
est egalement dotee d f une tres bonne reactivite a temperature ambiante. 

10 La composition silicone liquide non reticuiee ABC, contenant 

eventuellement D et/ou E et/ou F et/ou G et/ou H, est facile a manipuler. Sa viscosite 
peut etre modulee dans une large mesure en modifiant la masse molaire de Thuile 
POS A porteur de GFR et/ou du diluant C porteur de GFR et eventuellement de GFS, 
la concentration en amorceur B, de meme que le ratio molaire GFR/POS A et (GFR 

15 + eventuellement GFS)/diluant C. Par ailleurs, il est a noter que la composition 
silicone liquide non reticuiee ne comprend pas, de maniere obligatoire, de solvant 
organique toxique et dangereux. 

Le procede selon Tinvention est 6conomique, simple, rapide et done in 
fine productif et rentable. II permet d'obtenir notamment des vernis sur des joints 

20 plats, notamment des joints de culasse et en particulier sur des joints de culasse 
metalliques de type multifeuilles MLS, presentant un bel aspect (absence de bulles et 
satisfaisant aux qualites requises d'antiadherence d'etancheite et de compressibilite. 
En outre, ce vernis reticule possede de bonnes proprietes mecaniques, une resistance 
a Tabrasion, une tenue thermique, une tenue aux huiles et plus generalement aux 

25 produits agressifs tels que les liquides de refroidissement, tout a fait satisfaisantes. 

Selon un mode prefere de mise en oeuvre du procede selon Tinvention, le 
support est un joint de culasse metallique, de preference un joint de culasse 
multifeuilles metalliques de type MLS. 

II est avantageux dans le cadre de ce mode prefere de mise en oeuvre 

30 qu'il soit prevu selon le procede de former un revetement sur au moins Tune des faces 
d f au moins Tune des feuilles composant le joint de culasse multifeuilles metalliques, 
ce revetement etant de preference applique sur les deux faces externes du joint 
multifeuilles. 

En pratique, il est preferable que chacune des feuilles du joint soit revetue 
35 d'un revetement silicone reticule par activation photochimique et/ou thermique et/ou 
sous faisceau d'electrons a partir d'une composition ABC contenant eventuellement D 
et/ou E et/ou F et/ou G et/ou H, sur ses deux faces. 
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En entrant dans le detail sur la nature des differents constituants de la 



composition silicone de traitement mis en oeuvre dans le procede selon l'invention, 
on precisera s'agissant des POS A que les motifs fonctionnels compris dans les 
groupements GFR, portes par les siliciums, sont selectionnes dans le groupe de 
motifs fonctionnels suivants : 



- une fonction ethyleniquement insaturee et activee comme (meth) 

acrylique, (meth)acrylate et alcenylether, 

- epoxyde, 

- oxethane. 

- leurs melanges. 

En ce qui concerne le diluant C, les groupements GFR sont portes par des 



atomes de carbone ou de silicium et ils comprennent des motifs fonctionnels qui sont 
selectionnes dans le groupe des motifs cites dans le paragraphe precedent. A noter 
que les GFR du diluant C peuvent etre identiques ou differents des GFR du (ou des) 
POS A. En ce qui concerne le diluant C et les groupements optionnels GFS, ils sont 
portes la aussi par des atomes de carbone ou de silicium du diluant C, et ils 
comprennent des motifs fonctionnels qui sont selectionnes dans le groupe des motifs 
suivants : 



Plus preferentiellement encore, les POS A sont des epoxysilicones et/ou 
des vinylethersilicones qui sont : 

-» soit lineaires ou sensiblement lineaires et constitues de motifs de formule (I), 

termines par des motifs de formule (II), 
— > soit cycliques et constitues par des motifs de formule (II), 



- hydroxy, 

- alcoxy, 

- carboxyle, 

- leurs melanges. 




z 



(0 




(II) 



formules dans lesquelles : 

• les symboles R^ sont semblables ou differents et repr^sentent : 
- soit un radical hydroxy, 



soit un radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci-Cjg, 
eventuellement substitue, avantageusement par un ou des halogenes 
et/ou un radical hydroxy, les radicaux alkyles eventuellement 
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substitues preferes etant : methyle, ethyle, propyle, octyle et 3,3,3 
trifluoropropyle, 

- soit un radical alcenyle en C2-Cg, 

- soit un radical cycloalkyle en Cs-Cg, eventuellement substitue, 
5 - soit un radical aryle ou aralkyle, eventuellement substitue : 

• notamment par des halogtoes et/ou des alcoxyles, 

• les radicaux phenyle, xylyle, tolyle et dichlorophenyle etant tout 
particulierement selectionnes, 

- et, plus pr^ferentiellement encore, au moins 60 % molaire des 
10 radicaux R^ etant des methyles, 

• les symboles Z sont semblables ou differents et representent : 

- soit le radical R^, 

soit un groupement GFR correspondant a un reste epoxyde ou 
vinylether relie au silicium par 1' intermediate d'un radical divalent 
15 contenant, avantageusement, de 2 a 20 atomes de carbone et 

comportant eventuellement un heteroatome, 
Tun au moins des symboles Z correspondant a un groupement GFR. 
Comme exemples de groupements organofonctionnels GRF du type 
epoxy, on peut citer ceux de formule suivante : 

20 




-CH — CH 2 < X ; -CH— CH ( X-CH 3 




CH 3 



— (CH 2 ) 3 O-CH— CH^pCH 2 ; — (CH 2 ) 3 O — CH ~CH 2 

S'agissant des groupements organofonctionnels GRF du type vinylether, 
on peut mentionner, e. g., ceux contenus dans les formules suivantes : 

25 

- (CH 2 ) 3 0 -CH = CH 2 _ ( CH 3 ) 2 - O - R 4 - O - g = CH 2 — (C H 2 ) 3 - O—CH ~ CH - R 
avec R^ = 

- alkylene lineaire ou ramifie en Ci-Cj2» eventuellement substitue, 

- ou arylene, de preference phenylene, eventuellement substitue, de 
30 preference par un a trois groupements alky les en Cj-Cg ; 

avec R5 = alkyle lineaire ou ramifie en C r C 6 . 



5 



10 



15 
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Les polyorganosiloxanes epoxy ou vinyloxyfonctionnels preferes sont 
decrits notamment dans les brevets DE-A-4 009 889 ; EP-A-0 396 130 ; 
EP-A-0 355 381 ; EP-A-0 105 341 ; FR-A-2 110 115; FR-A-2 526 800. 

Les polyorganosiloxanes epoxy fonctionnels peuvent etre prepares par 
reaction d'hydrosilylation entre des huiles a motifs Si-H et des composes 
epoxyfonctionnels, tels que par exemple le vinyl-4 cyclohexeneoxyde, 
l'allylglycidylether, 

Les polyorganosiloxanes vinyloxyfonctionnels peuvent etre prepares par 
reaction d'hydrosilylation entre des huiles a motifs Si-H et des composes 
vinyloxyfonctionnels, tels que par exemple l'allylvinylether, l'allyl- 
vinyloxydthoxybenzene. 

Plus preferentiellement encore, les POS A sont des epoxysilicones de 
formules (A.1), (A.2) et (A.3) suivantes : 




(A.1) 



avec X = CH 3 ; phenyle ; cycloalkyle C 5 - C 8 ; alkyle C r Ci 8 ; alcenyle C 2 - C 8 ; 
-OH; H ; -CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH ; -CH 2 -CH 2 -CF 3 ; -(CH 2 ) n -CF 3 , n = 1 a 20 ; 




20 - ai, a 2 et b u b 2 etant definis comme suit dans ces formules (A.1) et (A.2) 

1 ^a w a 2 1 <b b b 2 

de preference 1 < ai , a 2 < 5 000 1 £ b x , b2 < 500 

et plus preferentiellement 

encore 1 < a,, a 2 < 1 000 1 < b u b 2 < 100 ; 

25 - a 2 , b 2 etant = 0 dans la formule (A.2) pour donner le disiloxane epoxyde (A.3) 
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Selon une autre caracteristique avantageuse de l'invention, le ou les POS 
(A) a (ont) une viscosite r\ (exprimee en mPa.s a 25° C) comprise entre : 

-> lOOet 10.000, 

~> de preference 200 et 5.000, 
5 -> et plus preferentiellement encore entre 300 et 3.000. 

Ces valeurs de viscosite conceraent aussi bien les POS lineaires que les 
POS cycliques susceptibles d'etre mis en oeuvre conformement a 1'utilisation selon 
l'invention. La viscosite dynamique a 25° C, de tous les polymeres silicones 
consideres dans le present expose, peut etre mesuree a l'aide d'un viscosimetre 
10 BROOKFIELD, selon la norme AFNOR NFT 76 102 de fevrier 1972. La viscosite 
dont il est question dans le present expose est la viscosite dynamique a 25° C, dite 
"Newtonienne", c'est-a-dire la viscosite dynamique qui est mesuree, de maniere 
connue en soi, a un gradient de vitesse de cisaillement suffisamment faible pour que 
la viscosite mesuree soit independante du gradient de vitesse. 
15 Conformement a Finvention, il est parfaitement envisageable de mettre 

en oeuvre un melange de differents POS A a motifs de formule (I) et (II), tels que 
definis ci-dessus (lineaires et/ou cycliques). 

Suivant une caracteristique preferee de l'invention, les amorceurs B sont 
e.g. : les borates d'onium decrits dans la demande de brevet europeen 
20 EP-A- 0 562 922 ou dans la demande PCT/WO-A- 98/29498 (dont les contenus sont 
integralement incorpores au present expose par reference). Plus precisement encore, 
on peut mettre en oeuvre en pratique ramorceur de formule suivante : 

)-Q-'-Q- b 

En pratique, les amorceurs de V utilisation suivant Tinvention sont 
25 prepares de maniere tres simple par dissolution du borate d'onium ou de complexe 
organometallique, de preference d'onium, se presentant sous forme solide (poudre) 
dans un solvant. 

Selon une alternative concernant le borate d'onium, ce dernier peut etre 
prepare directement dans le solvant, a partir d'un sel (e.g. chlorure) du cation 
30 (iodonium) et d'un sel (par exemple de potassium) de 1'anion borate. 

Sans sortir pour autant du cadre de la presente invention, on mentionnera 
que 1'amorceur (PA) peut etre employe en solution dans un solvant organique, de 
preference choisi parmi les solvants donneurs de protons et plus preferentiellement 
encore parmi le groupe suivant : alcool isopropylique, alcool benzylique, diacetone- 
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alcool, lactate de butyle, esters, et leurs melanges. Comme cela est revendique dans 
le brevet fransais N° 2 724 660, les solvants organiques donneurs de protons et a 
caractere aormatique (alcool benzylique), se comportent comme des accelerateurs de 
reticulation. II est done avantageux de s'en servir pour mettre en solution, le 
photoamorceur. 

II convient de preciser que par quantite catalytique efFicace de PA, on 
entend, au sens de Finvention, la quantite suffisante pour amorcer ia reticulation. 

Dans la mesure ou comme indique supra, I'amorceur est dissous dans un 
solvant polaire, ledit solvant est utilise en quantity telle que le titre de la solution 
obtenue en amorceur soit compris entre 1 et 50 % en poids, de prefence entre 1 0 et 30 
% en poids, et plus preferentiellement encore entre 15 et 25 % en poids. 

U incorporation du PA en solution dans la composition comprenant le 
POS a teneur molaire en GRF donnee, se fait a raison de 0,01 a 10 % en poids de PA 
par rapport au(x) POS A, de preference 0,1 a 5 % en poids et plus preferentiellement 
de Tordre de 0,2 k 2 % en poids. 

Concernant le ou les diluants reactifs C, il est (ou ils sont) choisi(s) de 

preference : 

-> parmi les composes organiques non organosiliciques (CO a 
groupements reactifs GFR + eventuellement GFS ayant les formules suivantes : 



(Ci) 



(c; 1 ) 




(C, m ) HO-(CH 2 ) 4 -0-CH=CH 2 

25 -> et/ou parmi les composes organosiliciques (C 2 ) a groupements reactifs 

GFR + eventuellement GFS ayant les formules suivantes : 



(C 2 ) 




Si(OR 7 ) 3 
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avec R 7 = alkyle C r C l0 , de preference methyle, ethyle, propyle, 




avec R representant independamment un alkyle en C r Ci 0 , de preference un methyle. 
5 Ce diluant reactif C est constitue de petites molecules reticulables aptes a 

reagir entre elles et/ou avec les groupements GFR des POS A, par Tintermediaire de 
leurs groupements fonctionnels GFR + eventuellement GFS. Ces composes diluants 
reactifs C forment ainsi des reseaux de reticulation qui peuvent etre au moins en 
partie interpenetres avec les reseaux de reticulations formes apres reaction des GFR 

10 des POS A. Ces diluants reactifs C ont vocation a amener de la fluidite a la 
composition liquide non reticule mis en oeuvre dans le precede selon Tinvention. Ce 
sont des abaisseurs de viscosity qui facilitent la manipulation de la composition 
liquide destinee a etre applique sur le joint de culasse en particulier le joint de culasse 
MLS avant reticulation, de preference sous UV, pour former un film. 

15 Suivant une disposition pr6ftree du procede selon Tinvention, le diluant 

C est choisi de telle sorte qu'il presente une temperature d f ebullition 86b > 100°C, de 
preference 1 00°C < Geb < 300° C a pression atmospherique normale et une viscosite 
a 25° C r\ < 100 mPa.s, de preference 1 < tj < 1 00 mPa s. 

Concernant le pigment D, on met en oeuvre conform&nent au procede 

20 selon Tinvention un pigment noir et plus preferentiellement encore du noir de 
carbone. Le noir de carbone prefere est celui presentant une faible granulom&rie, 
avantageusement une granulometrie moyenne inferieure a 100 nanometres et/ou 
ayant un caractere neutre ou acide, le pH etant compris avantageusement entre 1 et 7. 

A titre d'exemples, on peut citer les noir de carbones commerciaux 

25 suivants : Mogul L, Regal 400R ou Regal 660 R commercialises par CABOT, et les 
produits Special 250 ou Printex 75 commercialises par DEGUSSA. 

II est preferable de mettre en oeuvre le noir de carbone a un taux compris 
entre 0,1 et 5 % en poids, et plus preferentiellement compris entre 0,5 et 2 % en poids 
par rapport aux POS A. 

30 L'invention n'est pas limitee a Temploi du noir de carbone comme 

pigment, il est concevable de mettre en oeuvre des pigments de couleur differentes 
comme par exemple le dioxyde de titane, la phtalocyanine, la benzymidadozolone, 
les naphtoles, les diazopirazolones, les pigments jaunes diarylides ou monoarylides. 
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Les eventuelles charges E sont des charges siliceuses comme par 
exemple des silices de combustion traitees a l'hexamethyldisilasane ou a 
roctamethylcyclotetrasiloxane. La surface specifique de ces silices de combustion 
ainsi traitees varie classiquement dans l'intervalle de 100 a 400 m 2 /g. La silice de 
5 precipitation est un autre exemple de charge siliceuse E que Ton peut mettre en 
oeuvre dans le procede selon 1'invention. Hormis ces charges siliceuses, on peut 
utiliser aussi des charges constitutes par : des fibres synthetiques (polymeres) ou 
naturelles broyees ; des fibres minerales ou des poudres de carbure de silicium, 
d'oxycarbure de silicium, de nitrocarbure de silicium ; du carbonate de calcium ; du 

10 talc ; de l'argile ; ou du dioxyde de titane. De preference, les eventuelles charges sont 
des charges siliceuses a base de silice de combustion et/ou de silice de precipitation. 

Concernant les eventuels photosensibilisateurs F, ils peuvent etre 
selectionnes parmi les produits (poly)aromatiques -eventuellement metalliques- et les 
produits heterocycliques, et de preference dans la liste de produits suivants : 

15 phenothiazine, tetracene, perylene, anthracene, diphenyl-9,10-anthracene, 
thioxanthone, benzophenone, acetophenone, xanthone, fluorenone, anthraquinone, 
9, 1 0-dimethylanthracene, 2-ethy 1-9, 1 O-dimethyloxyanthracene, 2,6-dimethy 1- 
naphtalene, 2,5-diphenyM-3-4-oxadiazole, xanthopinacol, 1,2-benzanthracene, 9- 
nitro-anthracene, et leurs melanges. 

20 Plus specialement, il peut s'agir d'un produit a base de thioxanthone : 




II est preferable conformement k Tinvention de stabiliser la formulation 
mise en oeuvre par un inhibiteur G amine. L'agent amine utilisable peut etre une 
amine lineaire secondaire ou tertiaire, ou une amine cyclique encombree 

25 steriquement de type "HALS" comprenant par exemple, dans sa structure, au moins 
un reste piperidinyle N-alkyl substitue. Comme exemples d'agents amines, on peut 
citer ceux decrite dans la demande de brevet PCT/WO-A-98/07798 ; le contenu de 
cette demande est d'ailleurs integralement incorpore au present expose par reference. 
Les amines cycliques encombrees de type "HALS" conviennent bien. 

30 La composition silicone liquide non reticulee mise en oeuvre dans le 

procede selon Tinvention, peut tgalement comprendre un promoteur d'adherence H, 
de preference choisi parmi les silanes alcoxyles et/ou epoxydes et leurs melanges. 
A titre d f exemples de promoteurs H, on peut citer : 
- le 5,6-epoxy-3-ethylcyclohexyltriethoxysilane de formule : 
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O 




Si(OEt) 3 



- ou bien encore le 3-glycidoxypropyle trimethoxysilane (GLYMO) : 



Selon une variante avantageuse du procede confonne a l'invention 



prealablement a l'etape 1, on enduit le support a revetir a l'aide d'un primaire 
^adherence de preference du type de ceux comprenant au moins un compose choisi 
dans le groupe comportant : 



- des silanes alcoxyles porteurs d'au moins une insaturation 
ethyldnique et/ou d'au moins une fonction epoxyde, de preference 
le trimethoxysilane de y-glycidoxypropyle (GLYMO) et/ou le 
trimethoxysilane de y-m&hacryloxypropyle et/ou le 
vinyltrimethoxysilane (VTMO) ; 

- des (meth)acrylates de preference le polymethacrylate de methyle, 

- des chelates et/ou des alcoxydes metalliques, de preference les 
titanates d'alkyle, et plus preferentiellement encore le titanate de 
butyle ou de propyle ; 

- des compositions silicones reticulables et precvirseurs d'elastomeres 
silicones, de preference de type elastomeres silicones RTV de 
polyaddition. 

Dans le cadre d'un primaire d'adherence consistant dans une composition 



de type elastomeres silicones RTV de polyaddition, on peut utiliser les compositions 

appartenant aux groupes (i), (2i) et (3i) tels que definis ci-apres : 

(i) composition elastomere silicone d'enduction de type RTV comprenant : 
au moins un POS I de type SiVi ; au moins un POS II de type SiH ; un 
catalyseur d'hydrosilylation au platine III ; un promoteur d'adherence IV 
comprenant au moins un organosilane alcoxyle IV. 1 contenant par 
molecule au moins un groupe vinyle (vinyltrimethoxysilane), au moins 
un compose IV.2 organosilicie comprenant au moins un radical epoxy 




O 



- ou bien encore le vinyltrimethoxysilane (VTMO) de formule : 
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(3-glycidoxypropyl trimethoxysilane GLYMO) et au moins un chelate 
IV.3 de metal M et/ou un alcoxyde metallique (titanate de butyle) ; 
eventuellement une charge minerale ; eventuellement au moins un 
inhibiteur de reticulation ; eventuellement au moins une resine 
polyorganosiloxane ; et eventuellement des microspheres creuses 
organiques ou minerales. Ces compositions silicones sont decrites dans 
les demandes de brevets FR-A-2.7 19.598 , WO-A-98/05723 et 
WO-A-99/02.592 ; 

elastomere silicone RTV de polyaddition obtenu & partir d'une 
composition comprenant des POS I de type SiVi et des POS II de type 
SiH, ainsi qu'une charge particulaire obrenue par traitement a l'aide d'un 
agent de compatibilisation introduit dans le milieu de preparation : 
d'une part, avant et/ou sensiblement simultanement a la mise en presence 
d'une partie de l'huile silicone mise en oeuvre avec une partie de la charge 
particulaire, cette introduction d'agent de compatibilisation s'operant en une 
ou plusieurs fois pour une fraction d'agent de compatibilisation represente 
au plus 8 % en poids sec de la charge totale particulaire ; 
et, d'autre part, apres cette mise en presence POS / charge. L'agent de 
compatibilisation est I'hexamethyldisilansane HMDZ. L'huile SiVi est une 
polydimethylsiloxane <x,co-dihydrogeno et une huile PDMS polyhydrogeno. 
Cette composition elastomere (ii) RTV reticulable par polyaddition et 
comprenant une charge particulaire compatibilisee de maniere particuliere a 
l'HMDZ, est decrite en detail dans la demande de brevet WO- A-98/5 8.997 ; 
) revetement elastomere silicone RTV reticule par polyaddition et obtenu 
a partir d'une composition comprenant : 

(1) au moins un polyorganosiloxane presentant, par molecule, au 
moins deux groupes alcenyles, en C 2 -C 6 lies au silicium (e.g. 
PolyDimethylSiloxane (PDMS-a,co vinylee) ; 

(2) au moins un polyorganosiloxane presentant, par molecule, au 
moins deux atomes d'hydrogene lies au silicium (e.g. PDMS a,co 
dihydrogeno et PDMS polyhydrogeno), 

(3) une quantite catalytiquement efficace d'au moins un catalyseur, 
compose d'au moins un metal appartenant au groupe du platine, 

(4) un promoteur d'adherence temaire consistant en : 

(4. 1 .) au moins un organosilane alcoxyle contenant, par molecule, 
au moins un groupe alcenyle en C 3 -C 6 , (e.g. 
trimethoxysilane y m^thacryloxypropyte) 
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(4.2.) au moins un compose organosilicie comprenant au moins 
nn radical epoxy, (e.g. : trimethoxysilane de y 
glycidoxypropyle) 

(4.3.) au rnoins un chelate de metal M et/ou un alcoxyde 
5 metallique de formule generate : M(OJ)n, avec n = valence 

de M et J = alkyle lineaire ou ramifie en C,-C g , 
M etant choisi dans le groupe forme par : Ti, Zr, Ge, Li, 
Mn, Fe, Al et Mg (e.g. : titanate de butyle). 

(5) une charge siliceuse renfor9ante traitee in situ par un agent de 
10 compatibilisation (e.g. HMDZ) en presence de 

polyorganosiloxane (1), 

(6) un polyorganosiloxane qualifie d'allongeur et presentant des motifs 
siloxyles terminaux a fonctions hydrogeno, 

(7) eventuellement un neutralisant, 

15 (8) eventuellement un inhibiteur de reticulation et/ou autre(s) additif(s) 

en usage dans ce type de compositions (e.g. : ethynylcyclohexanol), 
(9) et eventuellement des charges microspheriques creuses 
inorganiques expansees ou expansables. 
Les compositions selon (3i) sont decrites dans la demande de brevet 
20 fran?ais deposee le 23 decembre 1998 sous le n° d'enregistrement national 98/16510. 

L'application d'une couche de primaires sur le support constitue par le 
joint plat, notamment par le joint de culasse, permet d'ameliorer I'adhesion du 
revetement silicone selectionne conformement a Tinvention. 

S f agissant des compositions de primaires comprenant des silanes 
25 alcoxyles tels que le GLYMO ou le VTMO, il est possible, lorsque Ton souhaite 
appliquer des couches dont Tepaisseur se rapproche de Techelle moleculaire, c'est-a- 
dire une epaisseur inferieure a 1 ^m, de les utiliser pour l'application sous forme de 
solution dans un solvant organique, de preference un alcool, un ether ou une cetone, 
cette derniere etant particulierement preferee. Comme exemple de cetone adapte 
30 comme solvant de primaire, on peut citer la methylethylcetone (MEK). Les 
concentrations en silane alcoxyles des compositions de primaires sous forme de 
solution, sont comprises entre 0,1 et 10, de preference entre 0,1 et 5 et plus 
preferentiellement encore entre 0,5 et 2 %. 

II est possible d f avoir recours a d'autres additifs connus dans ce genre 
35 ^application des compositions silicones reticulables par voie cationique. A ce 
propos, on peut evoquer non limitativement : 
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• les modulateurs d'adhSrence (resine ou polymere lineaire silicone 
portent par exemple des fonctions vinylepoxyvinylether ou alcool) 
e.g. ceux divulgues dans la demande de brevet europeen 
N° 0 738 769 ; 

5 • unou plusieurs accelerateurs de polymerisation et/ou reticulation de 

preference choisis parmi les esters d'acide carboxylique hydroxyles 
liquides a temperature ambiante. 
En pratique, Tapplication de la composition silicone non reticulee sur le 
support joint plat, notamment joint de culasse, est realise par tout moyen connu et 
10 approprie comme par exemple les techniques a la racle ou au cylindre d'enduction. 

Avantageusement le taux de depot est compris entre 2,5 et 250 g/m2 de 
surface a enduire, et de preference entre 5 et 1 00 g/m 2 . 

Selon une modalite preferee, la reticulation de la composition appliquee 
sur le support est realise par un apport d'energie qui est fournie par un rayonnement 
1 5 UV pris seul ou en association avec un rayonnement infra-rouge (IR). 

Ce rayonnement UV presente une longueur d'onde comprise, par 
exemple, entre 200 et 400 nanometres, de preference entre 254 et 360 nanometres.Le 
rayonnement IR presente une longueur d'onde comprise, par exemple, entre 1 et 
10 \im de preference entre 1 et 4 |am.La duree des radiations peut etre courte, elle est 
20 generalement inferieure a 1 s. Pour les tr&s faibles epaisseurs de revetement, elle est 
meme de Tordre de quelques centiemes de seconde. 

Conformement a l'invention, on observe que la reticulation effectuee est 
excellente, meme en l'absence de tout chauffage. 

En outre il va de soi qu'on peut regler le temps de durcissement, 
25 notamment par le nombre de lampes UV + eventuellement IR utilisees par la duree 
^exposition aux UV + eventuellement IR et par la distance entre la composition et la 
(ou les) lampe(s) UV + eventuellement IR. 

Concernant les supports joints de culasse metallique de type joints 
multifeuilles MLS, les taux de depot sont compris entre 10 et 50 g/m 2 . 
30 Le procede selon Tinvention est avantageux en ce qu'il ne requiert peu ou 

pas de solvant organique. II en resulte une pollution et une economie notable. En 
outre, la reticulation est rapide, ce qui permet d'obtenir de hautes productivites. Par 
ailleurs, le mode d ! activation de la reticulation n'est pas progressive pour une 
majorite de support et ne necessite pas une grande consommation energetique. Enfin 
35 et surtout, la simplicite du procede sur le plan methodologique et sur le plan du 
dispositif limite significativement le cout des investissements industriels necessaires 
pour les fabricants de joints de culasse. 
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On rappellera egalement que le procede selon Tinvention permet la 
selection d'une composition silicone liquide precurseur appropriee, permet d'obtenir 
les revetements pour interface bloc moteur/culasse qui sont anti-adherents, qui sont 
parfaitement du support de preference metallique constitue par le joint de culasse, qui 
5 sont etanches et qui ont des proprietes mecaniques de duret6 et de resistance a la 
rayure excellente, qui resiste aux solvants et aux fluides moteurs et enfin qui sont 
stables a la temperature. 

Les exemples qui suivent permettront de mieux comprendre le procede 
selon Tinvention et mettent en lumiere tous les avantages et les variantes de mise en 
10 oeuvre dudit procede. 

Exemples 
PROPUITS MIS EN OEUVRE 

On realise des formulations de vernis photoreticulables a partir des polymeres et 
1 5 composes suivants : 

AJ Polyorganosiloxanes: 

On utilise des polymeres de formule : 



CH.-SI<0- 

I 

CH, 



20 A, / : x=CH 3 ; a =70 ; b=7 
A 2 /:x=CH 3 ;a=444 ;b=35 
B/Amorceur : 

On utilise un compose de formule : 




F F 



F F 



25 Cet amorceur B est sous forme d f une solution a 18 % en poids dans 1'alcool 
isopropylique. 
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C/ Diluant reactif : 

On utilise uncompose de formule : 




5 

D/ Pigment : 

On utilise un pigment noir du type noir de carbone, commercialisepar la societe 
DEGUSSA sous la denomination Special 250. 

10 E/Charge minerale : 

On utilise une silice de combustion traitee a roctamethylcyclotetrasiloxane (silice 
ay ant une surface specifique de 300 m 2 /g). 

F/ Photosensibilisateur : 

15 On utilise Tisopropylthioxanthone de fonnule : 



O 




G - Stabilisateur : 

20 On utilise le compose amine de formule : 




Dans les exemples qui suivent on decrit Tobtention d'une formulation directement 
exploitable pour la realisation de joints de culasse multifeuilles. 



27 



Preparation 

1 - Sous agitation le noir de carbone D est incorpore dans Thuile silicone epoxydee 

Al jusqu'a obtention d'une dispersion homogene (30 min). 

2 - Cette dispersion est ensuite passee au broyeur. 

5 3 - Sous agitation, on incorpore progressivement la silice E a 1'huile silicone 
epoxydee A2. 

4- Toujours sous agitation on charge Ie 1,4-cyclohexanedimethanoldivinylether = 
diluant reactif C. 

5 - On charge enfin sous agitation la base pigmentaire preparee aux etapes 1 et 2, 
10 puis l'amorceur B et le photosensibilisateur F et on agite vigoureusement 15 

minutes supplementaires. 

6 - On stocke la composition liquide dans un recipient a 1'abri de la lumiere. 
Le stabilisateur G est incorpore au prealable dans l'huile silicone epoxydee Al . 

15 EXEMPLEl 

On realise un revetement de plaque MLS de type acier ou inox. 
A l'aide de la technique de la barre de Meyer, on a etale en un passage 
une quantite de 1 5 g/m 2 de la composition suivante : 

- Aj -30 parts en poids, 
20 - A 2 -36 parts en poids, 

- B - 3 parts en poids, 

- C -20 parts en poids, 

- D - 1 part en poids, 

- E -10 parts en poids, 

25 - F - 0,0198 part en poids, 

- G - 0,004 part en poids. 

Les supports metalliques (acier ou inox) sont prealablement primairises 
par une solution de glycidylpropyl trimethoxysilane (GLYMO) a 1 % en poids dans 
la methylethylcetone et chauffes a 200°C pendant 30 minutes. La face enduite est 
30 irradiee a une vitesse de 10 m/min, a Taide d'une lampe UV au mercure dope au 
gallium de 120 W/cm de puissance. Le revetement de coloration noire est adherent 
sur le support, resistant a la temperature, aux huiles moteurs ainsi qu f au liquide de 
refroidissement (cahier des charges constructeurs) et presente une bonne resistance 
aux solvants ainsi qu'au scratch test. 



35 
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EXEMPLE 2 

On realise un revetement de plaque MLS de type acier ou inox. 
On applique de la meme fa9on que pour l'exemple 1 : 30 g/m 2 de la 
meme formule que pour l'exemple 1 . 

L'ensemble des proprietes mesurees sont rassembtees dans le tableau 

suivant : 



Caracteristiques 


Exemple 1 


Exemple 2 


Epaisseur 


15 ^m 


30 urn 


Couleur 


Noir 


noir 


Conditions de reticulation 


Reticulation UV 


reticulation UV 


Vitesse max. 


10 m/min 


10 m/min 


Resistance solvant MEK 


(1) 


>200 


>200 


(Methylethycetone) 








Durete Shore A 


(2) 


70 


70 


Adhesion sur metal 


primaire 


primaire 


Proprietes d'anti-adherence 


(3) 


0,195 ! 


0,205 


Scratch test 


(4) 


60 g 


120 g 


Test "Crosshatch" 


(5) 






Resistance en temperature (70h/200°C) 




Crosshatch 0-1 


Crosshatch 0-1 


Resistance aux huiles (70h/150°C) 




Crosshatch 1 


Crosshatch 1 


Resistance au liquide de refroidissement 




Crosshatch 4 


Crosshatch 4 


(70/100°C) 









(1) Resistance a la MEK : on mesure la resistance au solvant du revetement obtenu 
pares sechage de films de 12 jim sur une barre d'enduction manuelle de 
reference n° 2 de la societe Erichsen, en notant le nombre d'aller-retours 
necessaires effectues a Taide d'un chiffon imbibe de solvant pour desagreger la 
couche de revetement apres 24 heures de sechage. 



(2) La mesure de la durete Shore A est realisee selon Ies indications de la norme 
DIN 53505. 

(3) Le test d'anti-adherence est realise selon les indications de la norme ASTM F 
607-84. Dans ce test, on mesure (notamment) la contrainte a la rupture, en 
MPa, au moment du decollement de deux surfaces revetues apres compression 
72 ha 120°C. 
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Le Scratch test consiste a mesurer 1'aptitude du revetement a etre rayee par une 
pointe diamant lestee par des poids d'ordre croissant. Ce test est realise selon 
les indications de la norme AFNOR NFT 51-113 (aout 1976). 
Le test "Crosshatch" consiste a rayer le revetement en effectuant un quadrillage 
avec un peigne, puis a observer Tetat de surface apres collage et decollage d'un 
ruban adhesif sur le support ; si aucun ecaillage ne s'est produit l'etat de surface 
est indice "0" ; si Tecaillage represente plus de 65 % de la surface du 
quadrillage, Tetat de la surface est indice "5". Ce test est realise apres 
conditionnement des echantillons en temperature, dans l'huile chaude ainsi que 
dans du liquide de refroidissement Ce test est realise selon les indications de la 
norme AFNOR NF T 30-038. Le ruban adhesif utilise est un ruban adhesif de 
type silicone PSA. 
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REVENDICATIONS : 
1 - Precede de realisation d' impregnation et/ou de revetement anti- 
adherent et etanche mis en oeuvre a l'interface bloc moteur/culasse de moteurs et 
applique notamment sur des joints plats, en particulier des joints de culasse, 
caracterise en ce qu f il consiste essentiellement : 
1 - a mettre en oeuvre une composition silicone comprenant : 
-A- 100 parties en poids d'au moins un polyorganosiloxane (POS) 
reticulable par voie cationique et/ou radicalaire et par 
1'intermediaire de groupements fonctionnels de reticulation (GFR), 
ces GFR etant identiques ou differents entre eux et etant choisis 
parmi ceux comprenant au moins un motif fonctionnel de nature 
heterocyclique ayant un ou plusieurs atomes electrodonneurs et/ou 
parmi ceux ethyleniquement insatures et substitues par au moins un 
atome electrodonneur qui augmente la basicite du systeme n ; 
- B - de 0,01 a 10 parties en poids d'au moins un sel amorceur (PA) 
forme par un borate d'onium d'un element des groupes 15 a 17 de 
la classification periodique [Chem. & Eng. News, vol 63, N° 5, 26 
du 4 Fevrier 1985] ou d'un complexe organometallique d'un 
element des groupes 4 k 10 de la classification periodique (meme 
reference), 

° Ventite cationique dudit borate etant choisie parmi : 
(1) - les sels d'onium de formule (I) : 

[(Rl) n -A-(R2) m ]+ (I) 
formule dans laquelle : 

• A represente un element des groupes 15 a 17 ; 

• Rl represente un radical aryle carbocy clique ou heterocyclique en 
C6-C20* ledit radical heterocyclique pouvant contenir comme 
heteroelements de T azote ou du soufre ; 

. R2 represente ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou 
ramifie en C1-C30 ; lesdits radicaux R* et R^ etant eventuellement 
substitues par un groupement alcoxy en C1-C25, alkyle en C1-C25, 
nitro, chloro, bromo, cyano, carboxy, ester, mercapto, 

• n est un nombre entier allant de 1 a v + 1, v etant la valence de 
1'element A, 

• m est un nombre entier allant de 0 a v - 1 avec n + m = v + 1 , 
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(2) - les sels d'oxoisothiochromanium possedant la formule : 



O 




ou le radical R<> represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C r 

(3) - les sels de sulfonium dans lesquelles l'entite cationique comprend : 
-> 3. 1 .au moins une espece poly sulfonium de formule III. 1 . 



representent chacun un radical monovalent phenyle ou naphtyle, 
eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choisis parmi : un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en Cj - C\2> un radical alkoxy lineaire ou 
ramifte en C] - Cj2* un atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe - 
COOH, un groupe ester -COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire 
ou ramifie en Cj - C\2, et un groupement de formule -Y 4 -Ar 2 ou les 
symboles Y 4 et Ar 2 ont les significations donnees juste ci-apres, 

- les symboles Ar 2 , qui peuvent etre identiques ou differents entre eux ou 
avec Ar*, representent chacun un radical monovalent phenyle ou naphtyle, 
eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choisis parmi : un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en Cj-Ci2» un radical alkoxy lineaire ou 
ramifie en C]-Ci2 5 un atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe - 
COOH, un groupe ester -COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire 
ou ramifie en Cj-Ci2, 

- les symboles Ap, qui peuvent etre identiques ou differents entre eux, 
representent chacun un radical divalent phenylene ou naphtylene, 
eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choisis parmi : un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en C\-C\2, un radical alkoxy lineaire ou 
ramifie en Cj-C^t atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe - 
COOH, un groupe ester -COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire 
ou ramifie en Cj-Ci2» 

- t est un nombre entiers egal a 0 ou 1 , 




Y 




(IIU) 



dans laquelle : 

- les symboles Ar*, qui peuvent etre identiques ou differents entre-eux, 



J"** 1 * a»m»t t*ctificario» 
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avec les conditions supplementaires selon lesquelles : 

+ quand t = 0, le symbole Y est alors un radical monovalent representant le 
groupement de formule : 

V : — S-Ar 1 

5 ou les symboles Ar* et Ar^ possedent les significations donnees ci-avant, 

+ quand t = 1 : 

O d'une part, le symbole Y est alors un radical divalent ayant les 
significations a Y* suivantes : 

• Y^ : un groupement de formule : 

+ 

— S — 

10 Ar 2 

ou le symbole Ar2 possede les significations donnees ci-avant, 

• Y^ : un lien valentiel simple, 

• Y^ : un reste divalent choisi parmi : 
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-o- , -s- . -s- , -c- 

o o 

un reste alkylene lineaire ou ramifie en C\-C\2, de preference en 
C\ - C]6, et un reste de formule — Si(CH3)20 — , 



O d'autre part, dans le cas uniquement ou le symbole Y represente Y^ 
20 ou Y^, les radicaux Ar* et Aj2 (terminaux) possedent, outre les 

significations donnees ci-avant, la possibility d'etre relies entre eux 
par le reste Y' consistant dans Y'l un lien valentiel simple ou dans 
Y'2 un reste divalent choisi parmi les restes cites a propos de la 
definition de Y^, qui est installe entre les atomes de carbone, se 
25 faisant face, situes sur chaque cycle aromatique en position ortho 

par rapport a I'atome de carbone directement relie au cation S + ; 
^ — > 3.2. et/ou au moins une espece monosulfonium possedant un seul 
centre cationique S + par mole de cation et consistant dans la 
plupart des cas dans des especes de formule : 



Ar ! S-Ar 1 (IIL2) 

kr 2 
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dans laquelle Arl et Ar^ ont les significations donnees ci-avant a propos de la 
formule (III. 1), incluant la possibility de relier directement entre eux un seul des 
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radicaux Ar* a Ar 2 selon la maniere indiquee ci-avant a propos de la definition de la 
condition supplemental en vigueur quand t = 1 dans la formule (II), faisant appel au 
reste Y' ; 

(4) les sels organometalliques de formule (IV) : 
(L ! L 2 L 3 M) + q (IV) 
formule dans laquelle : 

• M repr6 sente un metal du groupe 4 & 1 0, 

• represente 1 ligand lie au metal M par des electrons n 9 ligand 
choisi parmi les ligands ri 3 -alkyl, r\ 5 ' cyclopendadienyl et T| 7 
cycloheptratrienyl et les composes y\& - aromatiques choisis parmi 
les ligands ti 6 -benzene eventuellement substitues et les composes 
ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de 
contribuer a la couche de valence du metal M par 3 a 8 electrons 7t, 

• L 2 represente un ligand lie au metal M par des electrons n 9 ligand 
choisi parmi les ligands Ti 7 -cycloheptatrienyl et les composes t|^- 
aromatiques choisis parmi les ligands benzene eventuellement 
substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque 
cycle etant capable de contribuer a la couche de valence du metal 
M par 6 ou 7 electrons 7i, 

• L 3 represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au 
metal M par des electrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et 
NO2 4 " ; la charge electronique totale q du complexe a laquelle 
contribuent L 2 et L 3 et la charge ionique du metal M etant 
positive et egale a 1 ou 2 ; 

° Ventite anionique borate ayant pour formule : 

[BX a R b ]- 
formule dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 
1 a 4 avec a + b = 4, 

- les symboles X represented : 

* un atome d'halogene avec a = 0 a 3, 

* une fonction OH avec a = 0 k 2, 

- les symboles R sont identiques ou differents et representent : 

> un radical phenyle substitue par au moins un groupement 
electroattracteur et/ou par au moins 2 atomes d'halogene ce lorsque 
Tentite cationique est un onium d'un element des groupes 15 a 17, 
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> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
groupement electroattracteur et ce lorsque Tentite cationique est un 
complexe organometallique d'un element des groupes 4 a 10, 
t> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques, 
5 eventuellement substitue par au moins un Element ou un 

groupement electroattracteur, quelle que soit Tentite cationique ; 
-C- 1 a 50, parties en poids d'au moins un diluant reactif consistant 
dans un compose organique no n organosilicique organo silicique ou 
comportant dans sa structure au moins un GFR tel que defini supra, 
1 0 et eventuellement au moins un groupement fonctionnel secondaire 

(GFS) different d'un GFR, mais capable de reagir chimiquement 
avec un GFR ; 
-D- 0 a 10 parties en poids d'au moins un pigment ; 
-E- 0 a 100 parties en poids d'une charge de nature minerale ; 
15 -F- 0 4 1 0 parties en poids d'au moins un photosensibilisateur ; 

-G- 0 a 10" 2 partie en poids d'un stabilisateur consistant dans au moins 

un agent amin£ stabilisant ; 
-H- 0 a 5 parties en poids d'un promoteur d'adherence ; 

2 - a appliquer cette composition sur un support (interface bloc 
20 moteur/culasse ou joint plat de culasse), et 

3 - a faire reticuler la composition appliquee par activation 
photochimique et/ou thermique et/ou sous un faisceau d'electrons. 



2 - Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le support est 
25 un joint de culasse metallique. 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le support est 
un joint de culasse multifeuilles metalliques, et en ce que Ton forme un revetement 
sur au moins Time des faces d f au moins Tune des feuilles composant le joint de 

30 culasse multifeuilles metalliques. 

4 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise 
en ce que les motifs fonctionnels compris dans les groupements GFR sont 
selectionnes dans le groupe de motifs suivants : 

35 - une fonction ethyleniquement insaturee et activee, 

- epoxyde, 

- oxethane 
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- et leurs melanges, 

et en ce que les motifs fonctionnels compris dans Ies groupements optionnels GFS 
sont selectionnes dans le groupe de motifs suivants : 

- hydroxy, 
5 - alcoxy, 

- carboxyle, 

- et leurs melanges. 



5 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee 
10 en ce que les POS A sont des epoxy silicones et/ou des vinyiethersilicones qui sont : 
-> soit lineaires ou sensiblement lineaires et constitu^s de motifs de formule (I), 
termines par des motifs de formule (II), 
soit cycliques et constitues par des motifs de formule (II) : 

R 3 r3 



15 



■ i-o-*- (l) Z-S-O- 
r R 3 



formules dans lesquelles : 

• les symboles R^ sont semblables ou differents et representent : 

- soit un radical hydroxy, 

- soit un radical alkyle lineaire ou ramifie en Cj-Cig, 
20 eventuellement substitue, par un ou des halogenes et/ou un radical 

hydroxy, 

- soit un radical alcenyle en C2 - Cg, 

- soit un radical cycloalkyle en C5-Cg, eventuellement substitue, 

- soit un radical aryle ou aralkyle, eventuellement substitue par des 
25 halogenes et/ou des alcoxyles, 

• les symboles Z sont semblables ou differents et representent : 

- soit le radical R^, 

soit un groupement GFR correspondant a un reste epoxyde ou 
vinylether relie au silicium par rinterm^diaire d'un radical divalent 
30 contenant de 2 a 20 atomes de carbone et comportant 

eventuellement un heteroatome, 

Tun au moins des symboles Z correspondant a un groupement GFR. 
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6 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise 
en ce que les POS A sont des epoxysilicones de formule (A.1), (A.2) et (A3) : 



Si-o 




(A.1) 



avec X = CH 3 ; phenyle ; cycloalkyle C 5 -C 8 ; alkyle C r Ci 8 ; alcenyle C 2 -C 8 ; 
-OH; H ; -CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH ; -CH 2 -CH 2 -CF 3 ; -(CH 2 ) n -CF 3 , n = 1 a 20 ; 
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(A.2) 

- aj, a 2 et bi, etant definis comme suit dans ces formules (A.1) et (A.2) 

1 <a u a 2 1 <b b b 2 

- a 2 , b 2 etant = 0 dans la formule (A.2) pour dormer le disiloxane epoxyde (A.3) 



7 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise 

en ce que le (ou les) diluants C reactif(s) est (sont) choisi(s) : 

parmi les composes organiques non organosiliciques (CO a 

1 5 groupements reactifs GFR + eventuellement GFS ayant les formules suivantes : 

O 




37 



(C, m ) HO-(CH 2 ) 4 -0-CH=CH 2 

et/ou parmi les composes organosiliciques (C2) a groupement reactifs 
GFR + eventuellement GFS ayant les formules suivantes : 



(C 2 ) 




avec R 7 = alkyle C r Cio, 




avec R representant independamment un alkyle en CpCio- 

10 8 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise 

en ce que le diluant (C) presente vine temperature d'ebullition Geb > 100°C a pression 
atmospherique normale et une viscosity a 25° C r\ < 100 mPa.s. 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise 
15 en ce que, prealablement a l'etape 1, on enduit le support a revetir a l'aide d'un 
primaire d'adherence du type de ceux comprenant au moins un compose choisi dans 
le groupe comportant : 

- des silanes alcoxyles porteurs d'au moins une insaturation 
ethylenique et/ou d'au moins une fonction epoxyde, 

20 - des (mettyacrylates, 

- des chelates et/ou des alcoxydes metalliques, 

- des compositions silicones reticulables et precurseurs d'elastomeres 
silicones. 



*ecti i ice 
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1 

PROCEDE DE REALISATION D'UN REVETEMENT ANTI-ADHERENT ET 
ETANCHE APPLIQUE SUR UN JOINT DE CULASSE, METTANT EN (EUVRE 

UN MATERIAU SILICONE 



5 Le domaine general de la presente invention est celui de l'utilisation de 

compositions silicones reticulables, en vue de realiser des materiaux reticules, par 
exemple des elastomeres, utiles notamment pour le jointoiement, retancheification et 
l'anti-adherence. 

Plus precisement, invention concerne l'utilisation de compositions 

10 silicones reticulables pour le traitement de joints plats, notamment pour impregner ou 
vemir (revetir) les joints de culasse des moteurs a explosion. En d'autres termes, il 
s'agit de realiser a l'aide de ces compositions silicones reticulables, des impregnations 
de joints plats (joints de culasse) et/ou des revetements anti-adhesifs a l'interface 
"bloc moteur /culasse" de moteurs thermiques, ladite interface etant de preference le 

1 5 joint de culasse en lui-meme. 

L'unite principale d'un moteur a combustion comprend differentes sous 
unites qui doivent etre demontees pour permettre un acces a l'interieur du moteur. 
L f une de ses sous-unites est la culasse. Les surfaces en contact entre la culasse et le 
bloc moteur (ou bloc cylindre) ne sont pas strictement paralleles et la finition de leur 

20 etat de surface ne peut etre parfaite. Pour effacer ces irregularites, il est necessaire de 
placer un joint relativement souple entre la culasse et le bloc moteur pour absorber 
les imperfections de surface susvisees ainsi que pour assurer Fetancheite des 
circulations croisees du liquide de refroidissement (eau + glycol + agent alcalin), de 
Thuile et des gaz en cours de combustion. Le joint de culasse a egalement pour role 

25 d'assurer la cohesion de Tensemble demontable "bloc moteur/culasse" Pour assumer 
ces roles, le joint de culasse doit done etre capable d'exprimer au moins deux 
fonctions de base, a savoir : Tetancheite et Tanti-adherence. 

Dans le cas ou le materiau constitutif du joint de culasse est de nature 
poreuse (J 0 ^ composite), il est necessaire d'effacer au moins partiellement cette 

30 porosite par impregnation. Cela permet, d'une part, d'am&iorer Tetancheite du 
materiau vis-a-vis des fluides presents dans le moteur et, d'autre part, de lui conferer 
un certain degre de souplesse utile pour absorber la compression du joint lors du 
serrage de la culasse sur le bloc moteur. 

De plus, au demontage de la culasse, le joint doit pouvoir etre retire 

35 facilement sans adherer aux surfaces des deux plans de joints. Cette fonction d'anti- 
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avec les conditions supplementaires selon lesquelles : 

+ quand t = 0, le symbole Y est alors un radical monovalent Y 1 representant le 
groupement de formule : 

•Y' : —S-Ar' 
Ar 2 

5 ou les symboles Ar^ et Ar^ possedent les significations donnees ci-avant, 

+ quand t = 1 : 

© d'une part, le symbole Y est alors un radical divalent ayant les 
significations a Y^ suivantes : 

• Y^ : un groupement de formule : 

+ 

— S — 

'a 

10 Ar 

ou le symbole Ar^ possede les significations donnees ci-avant, 

• Y^ : un lien valentiel simple, 

• Y^ : un reste divalent choisi parmi : 
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_o_ , _ s _ , _s_ , _c- 

o o 



un reste alkylene lineaire ou ramifie en C\-C\2, et un reste de 
formule — Si(CH3)20 — , 
O d f autre part, dans le cas uniquement ou le symbole Y represente Y^ 

20 ou Y^, les radicaux Ar* et Ar^ (terminaux) possedent, outre les 

significations donnees ci-avant, la possibility d'Stre relies entre eux 
par le reste Y f consistant dans Y'* un lien valentiel simple ou dans 
Y'2 un reste divalent choisi parmi les restes cites a propos de la 
definition de Y^, qui est installe entre les atomes de carbone, se 

25 faisant face, situes sur chaque cycle aromatique en position ortho 

par rapport a l'atome de carbone directement relie au cation S + ; 

-> 3.2. et/ou au moins une espece monosulfonium possedant un seul 

centre cationique S + par mole de cation et consistant dans la 

plupart des cas dans des esp£ces de formule : 

i + i 
Ar S— Ar (III.2) 

30 Ar 

dans laquelle Ar* et Ar^ ont les significations donnees ci-avant a propos de la 

formule (III. 1), incluant la possibility de relier directement entre eux un seul des 



